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157) EswirdeinVoriahfenzurGewinnung von Trimethylolpropan ausolnerFraktion von schwerer ais . 

Trimethylolpropan fluchtigen Nebenprodukten derTrimethylolpropan-Herstellung, die bei der Vakuuindestillation von 
Roh-Trimethylolpropan Oder boi anderen Roinigungsverfahren anfallt. und die nicht ohne zusatzliche Behandlung 
flkonomlsch verwertbar ist, beschrioben. Durch Vermischen der genannten Fraktion mit konzentriarten Siuren in 
Verblndung mh oiner thermischen Behonnlung werden das in dieser Fraktion enthaltene Imeare 
BIs-trlmethylolpropen-formal sowie goflebanenfalls andere schwerar als Trimethylolpropan fluchtigo Forma e 
gespalten. und nach Aufarbeltung der bahandeltan Fraktion wird Trimethylolpropan gewonnen. Die Ausbeute an 
Trirnethylolpropan des Verfahrena zur Harstellung von Trimethylolpropan aus n-Butyraldehyd und Formaldehyd kann 
durch das erfindungsgemaBe Verfahren urn 2 bis 1 0% gesteigert werden. 
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PatentansprOche: 

1 . Verfahren zur Gewinnung von Trimethylolpropan aus schwerer als Trimethylolpropan flQchtigen 
Nebenprodukten der Trimethylolpropan-Herstellung durch Saurespaltung, dadurch 
gekennzelchnet, dafi did genannte Fraktion nach Zumischen von 0,01 bh 0«1 kg/kg einer starken 
Oder mittelstarken S3ure einer thermischen Behandlung bei einer Temperatur von b53 bis 453 K und 
einer V6rv\^eilzeit von 0,1 bis 1 0 h unterzogen wird, und nach Aufarbeitung der behandelten Fraktion 
Trimethylolpropan gewonnen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet daS der Gehalt an Trimethylolpropan in der 
zu behandeinden Fraktion 0 bis 0,5kg/kg, und der Gehalt an Alkali- beziehungswelse 
Erdalkaiiverbindungen 0 bis 0,05 kg/kg betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, dafi 0,02 his 0,05 kg/kg SSure 
zugemischt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die zu behandetnde Fraktion, der 
eine starke Sdure zugemischt wird, bei einer Temperatur von 353 bis 403 K und einer Verweilzeit von 
0,1 bis 2 h thermisch behandelt wird, und die Fraktion, der eine mitteistarke Siure zugemischt wird, 
der thermischen Behandlung bei einer Temperatur von 383 bis 453 K und einer Verweiizeit von 1 bis 
lOh unterzogen wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft der Gehalt an Wasser in der Fraktion 
nach der SSurezugabe 0 bis 0,05 kg/kg betrSgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, da& das nach der thermischen 
Behandlung erhaltene saure Reaktionsgemisch neutralisiert wird.^ 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, daft nach der Neutralisation des sauren 
Reaktionsgemisches das enthaltene cyclische Trimethylolpropan-formai abgetrennt wird und in an 
sich bekannter Weise zu Trimethylolpropan umgewandelt wird. 

Anwendungsgeblet der Erf tndung 

Die Erfindung betrifileln Verfahren zur Herstellung von Trrmethyfolpropan durch Reaktton von n-Butyratdehyd und Formaldehyd 
unter alkatischen Bedingungen sowie zur Aufarbeitung des entstehenden Reaktionsgemisches, wobei durch eine besondere 
Behandlung von bei der Herstellung von Trimethylolpropan anfallenden schwerer als Trimethyloipropan flQchtigen 
Nebenprodukten zusdtzltch Trimethylolpropan gewonnen wird« und die Trimethylolpropan*Ausbeute des Qesamtverfahrens 
gestelgert werden kann. 

Charakterlstik des bekannten Standes der Technik 

Trimethylolpropan wird Obficherweise durch Reaktion von Formaldehyd und n-Butyraldehyd in wdGriger Ldsung in Geganwart 
alkalischer Kondensatfonsmittel hergestellt. Es stellt ein wertvolles Zwischenprodukt bei der Herstellung von Lackharzen, 
Polyestern, Potyurethanen, Weichmachorn, synthetischen Schmiermittein und anderen Stoffen dar. Die Ausbeute an 
Trimethylolpropan betrfigt in der Regel 70 bis 80%. Das nach der Synthese erhaltene Reaktionsgemisch besteht im wesentlichen 
aus Trimethylolpropan, nicht umgesetztem Formaldehyd, Oberschussigem alkalischem Kondensationsmittel, organlschen 
Nebenprodukten, dem Formiat des elngesetzten alkalischem Kondensatlonsmittels und Wasser. 

Das Synthesegemisch wird Gblicherwelse weiter aufgear beitet, indem das alkalische Kondansatlonsmittel neutralisiert, der 
liberschOsslge Formaldehyd zurOckgewonnen, sowla nachfoigend das Trimethylolpropan vom Formiat des alkalischen 
Kondensationsmittels und vom Waaser abgetrennt wird. Das auf dlese Welso erh altene Roh-Trimethylolpropan enlhait neben 
get5sten und suspendierten anorganlschenRestverunreinlgungen, wle unter anderem dem For^ilatuiid anderen Verblndungen 
dos alkalischen Kondensationsmittels, vor ailem die bei der Synthese und Aufarbeitung entstehenden organlschen 
Nebenprodukte, wie Acetale und Ester, andere Polyatkohole sowIe eine Reihe welterer schwerflQchtiger hdhermoiekularer 
Verbindungen. DIeeo Nebenprodukte werden Obiicherwelse durch Vakuumdestillation vom Hauptprodulct gatrennt. Es fallen 
eine schwerer und eine ieichter als Trimethylolpropan flOchtige Nebenprodukt fraktion an. Die schwerer als Trimethylpropan 
flOchtlge Nebenproduktfraktlon enthilt in identlflzlerbaren Kompon^nten das lineare Bis-trimethylolpropan-formal, andere 
Trlmethylolpropan*forniale mlt mindestens zwel gebundonen Trimethylolpropan-Resten sowie den Ether Ol'trlmethylolpropan 
und seine Formale. Hauptbestandteile der leichter als Trimethylolpropan flOchtlgen Nebenproduktfraktlon sind 
Dimethylolpropan und dessen Acetale und Formiate, Trimethylolpropan-formiate sowie leichter als Trimethylolpropan fiachtlge 
Trimethyloipropan-acetale, wle unter anderem Triinethylofpropan-ethylacroleln-acetal, Trimethylolpropan-bulyrafdehyd- 
acetal, Trimothylolpropan*methanol-formai sowie cyclisches Trlmethylolpropan-formal. Der AnCeil an anfallenden 
Nebenprodukten betrfigt ca, 0. 2 bis 0,5 kg pro kg erzeugtes gereinlgtes Trimethylolpropan. 

In der Praxis erwelst es sich vor allem als sehr sch wierig, die hochviskose Fraktion der schwerer als Trimethylolpropan flQchtigen 
Nebenprodukte, die destillativ ohne Vorbehandlung kaum weiter aufarbeitbar 1st, einer Verwertung zugfinglich zu machen, so 
daQ diese hfiufig verworfen beziehungswelse nur kalorisch genutzt wird. Andererseits steilen Jedoch einige der Im RQckstand 
enthaltenen Komponenten wertvolle Inhalisstoffe dar. Zu nennen sind vor ailem das lineare Bis-trimethylolpropan*formal mit 
einem Gehalt von Qbllchenweise 0,2 bis 0,4kg/kg, andere schwerflOchtige Formale sowie der Ether Dl-trimethylolpropan. Da die 
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Fraktlon der schwerer als Trlmethylolpropan fiQchtlgen Nebenprodukte gewfihnlich thermlsch instabil Ist und be! der 
Vakuumdestillatlon nicht unbegrenzt thermisch belastet werden darf, muQ gagabenenfalls auch mlt efnem RestantaU an 
Trimethylolpropan von 0,1 bis 0,3 kg/kg gerechnet warden. 

EswurdanelnigeVorschtagdzurGewmnung das Ethers Di-Trimathylotpropan, der als wertvollarZuschlagstofriurStabtlisierung 
von Alkydharjen. Polyestern, Polyurethanen und anderen Polymeren Verwendung flndet, unterbreltet. Interessant 1st ein 
Vorschlag, a us einer schwerer als Trimethylolpropan flOchtigen Nebenproduktfraktion, die etnen hohen Anteil an Di- 
trimethylolpropan sowie an Formalen des Di-trimethylolpropans aufwelst, den Ether DNrimethylotpropanzu gewlnnen (DE- 
AS 2 058 51 8, AS 2058 519). Ute enthaltenen Formate werden mit Methanol in Anwesenheit von Saure umacetatislert. Dieses 
Verfahren Ist Jedoch technologlsch und energetisch sehr aufwendig. 

Weiterhin ist bekannt, daQ aus einer schwerer als Trimethylolpropan lluchtigen Nebenproduktfraktion durch Umacetalisieren 
von Trimethylolpropan -formalen mit Methanol in Anwesenheit von sauren Katlonenaustauscherhar2eri Trimethylolpropan 
gewonnen werden kann (DD-PS 142 184). Auch dieses Verfahren ist techr.ologisch sehr aufwendig und weist entscheidende 
Nachleile auf. Die bei relativ hohen Temperaturen anfallende schwerflQchtige Nebenproduktfraktion mu& erst gekOhIt werden 
und wird dann mit Methanol und Wasser gemischt. Da die ViskositSt der zu behandelnden Fraktlon sehr hoch ist, ist das 
Mischungsverhalten schlecht Nach dem Aufldsen mussan ungeldste Feststoffe abgetrennt werden, um ein Verschmutzen des 
Kationenaustauschers zu vermeiden. Die Kationenaustauscherbehandlung und die destillative Abtrennung der entstandenen 
telchtflOchtlgen Bestandtelle erfolgen hSufig, zum Beisplel 15* bis 20fach im Wechsel. Um entsprechende Ausbeuten und 
vertretbare Verweilzeiten zu reaiisieren, Ist die Anwendung von Drflcken von grdBer als 0,1 MPa erforderllch. Das 
Katlonenaustauscherharz muB In entsprochendan AbstSnden regeneriert werden, djs helBt, es mOssen umschaltbara 
Harzfidulen installiert werden. 

Ea ist auQerdem bekannt, eine schwerer als Trimethylolpropan flOchtige Nebenproduktfraktion beziohungswelse eino schwerer 
und leichter als Trimethylolpropan fIGchtige Nebenproduktfraktion im Gemisch thermisch zu spalten und aua den 
Spaltprodukten alpha*Ethylacrolein a^u gewlnnen {DD-PS77201). Der Wert von atpha-EthylacroleIn ist Jedoch geringer als der 
von Trimethylolpropan. Es kann nur ein Teil des Einsatzproduktesgespalten werden. AuBeralpha-Ethylacrolein entstehen noch 
andere, wenlose Spaltprodukte, und die Reinigung von alpha-Ethylacrolein ist relativ aufwendig. Dar gegebenanfalls in der 
Fraktlon enthalteno Restanteil an hochwertigem Trimethylolpropan wird ebenfalls mit gespalten. 



Zlel dar Erffndung 

Zlel der Erfindung Istes, aus der Fraktlon der schwerer als Trimethylolpropan flQchtigen Nebenprodukte der Trimethylolp rope n- 
Hersteliung, die bei der Vakuumdestillatlon von Roh-Trimethylolpropan oder bei anderen Relnigungsverfahren anfailt, und die 
nicht ohne zusStzliche Behbndiung dkonomlsch verwertbar Ist, auf relativ einfache und dkonomische Welse einen zusatzlichen 
Anteil an Trimathylclpropan zu gewlnnen, so daQ die Gesamtausbeute des Verfahrens zur Herstallung von Trimethylolpropan 
aus n*8utyraldehyd und Formaldehyd erhdht werden kann. 



Darlegung das Wasans der Erfindung 

Der Erfindung llegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Gewlnnung von Trimethylolpropan aus der bet der 
Trimethylolpropan*Her8tellung anfallenden schwerer als Trimethylolpropan flOchtigen Nebenproduktfraktion zu entwickeln. 
um die Gesamtausbeute an Trimethylolpropan, die Obilcherweise 70 bis 80% betrfigt, zu steigern. Das Verfahren soli 
technologisch unkompllziert sein und sich durch eine gute Okonomle auszelchnen. Die zu behandelnde Fraktion von schwerer 
als Trimethylolpropan flOchtigen Nebenprodukte n ffillt Oblicherweise bei der Vakuumdestillatlon von Roh-Trimethylolpropan 
an. Ea kann jedoch auch ein anderes Trennverfahren zur Gewlnnung der genannten Fraktion angewandt werden, zum Beisplel 
eine Extraktion oder eine partlelle Kristallisatlon. Gegebenenfalls kommen auch Fraktlonen zum Einsatz, bei denen die fOr die 
Gewlnnung von Trimethylolpropan nuubaren schwerer als Trimethylolpropan flOchtigen Formale, vor allem das lineare Bis- 
trimethylolpropan-formal. In aufkonzentrlerter Form vorllogen. Die Hauptkomponente, das lineare Bis-trimethylolpropan- 
formai, besltzt folgende Struktur: 



Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Gewlnnung von Trimethylolpropan aus schwerer als Trimethylolpropan flOchtigen 
Nebenprodukten der Trimethylolpropan-Herstellung durch SSurespaltung erfindungsgemSG dadurch geldat, daQ die genannte 
Fraktion nach Zumlschen von 0,01 bis 0,1 kgAg einer starken oder mittelstarken SSure einer thermlschen Behandlung bei einer 
Temperatur von 353 bis 453K und einer VenAreilzelt von 0,1 bis lOh unlerzogen wird. wobel durch Einwirkung der Saure das In 
der genannten Fraktion enthattene lineare Bis*trimethylo!propan-formai und gegebenenfalls andere schwerer als 
Trimethylolpropan fluchtige Acetale gespaiten werden und nach Aufarbeitung der behandelten Fraktion Trimethylolpropan 
gewonneri wird. Der Gehalt an Trimethylolpropan In der zu behandelnden Fraktion soil vortoilhafterwelse 0«5kg/kg nicht 
Oberschreiten, um den Ausbeuteverlust an Trimethyiof propaasowie die Menge an zuzusetzender S8ure gerlng zu hailen. 
Weiterhin soil der Gehalt an Alkali* boziehungsweise Erdalkaliverbindungenrgering sein, da ein Teil der zugemischten SBure 
durch diese Vorbindungen gebunden wird. Ein MaximaKvert von 0,05 kg/kg sollte nicht aberschritten werden. 
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Die zuzumtfichende SAuremenge betrfigt vorteilhafterweise 0,02 bis 0«05 kg/kg bei elnem Gehalt an Alka1i> bezIehungsweUe 
Erdatkativerblndungen von 0«005 bis 0,02 kg/kg. Eine Unterschrettung des unteren Wertes fOhrt zu elner geringeren Ausbeute^' 
und eine zu hohe Sfiurekonzentration bedlngt den Einsatz ainer undkonomlsch hohen Sfiuremenge. Es sind Starke SSuren, wie 
zum Beispiel konzentrtarte SchwefetsSure, und mitteistarke Sfiuren, wiazum Belspiel konzentrlerte Phosphorsauro, elnsetzbar. 
Auch kdnnen saure Substanzen, wie zum Beispiel saure Kationenaustauscherharze, zugemischt werden, soweit sle thermisch 
bestindig smd. Deren Menge und Aclditfit muQ in dlesem Fall so hoch sein, dad die SSurestSrfce der obengenannten Idslichen 
SBuren elngesteilt wird. Nach Vermischen der zu behandeinden Frakt!on mit der Sdure konnte be! der Verwendung von starken 
Sauren ein pH-Wert von kleiner ais 1 bis 4, und bei der Verwendung von mittelstarken SSuren ein pH^Wert von 2 bis 6 vermessen 
werden, wobei mit Wasser angefeuchtetes Unitest-Papier zur pHrWert^Messung verwendet wurde. 

Die thermisciie Behandlung erfolgt beim Einsatz etner starken SSurevorteilhaft bei einor Tern peratur von 3&3 bis 403 K und einer 
Verweiizeit von 0,1 bis 2h, und beim Einsatz einer mittelstarken Sdure bet einer Temperatur von 383 bis 453K und einer 
Verwellzeit von 1 bis 10 h, Der Gehatt an Wasser in der Fraktion nach SSurezugabe soiite mdglichst gering seln. 0,05kg/kg sotlten 
nicht uberschritten werden, urn den angestrebten Umsatz zu eaielen. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kann durch Destination oder mit Hilfe anderer Trennverfahren erfolgen. Bei der 
destillattven Aufarbeitung Ist zu beachten, da& die behandelte Fraktion auf Grund ihres relativ hohen Gehaltes an starker 
beziehungsweise mlttelstarker SSure thermisch instabil ist. Bei hdheren Temperaturen werden unter anderem die OH-Gruppen 
der Potyoie unter Bildung von Wasser angegriffen. Deshalb 1st das saure Reaktionsgemisch vorteilhafterweise zu neutralisleren, 
um die zugemlschte Idsllche SSurevor der Aufarbeitung zu binden. Beim Einsatz eines stark sauren Kationenaustauscherharzes 
ist dies nicht notwendig, da dieser vom Reaktionsgemisch problemlcs getrennt werden kann. 

Bei der destillatlven Aufarbeitung des Reaktionsgemisches fallen als Wertprodukte Trimethylolpropan sowia Anteile an 
cycllschem Trimethylolpropan-formal an, wdhrend die schwerer als Trimethylolpropan fluchligen Nebenprodukte im Sumpf 
verbieiben^ E« kann die Vakuumdastiilationsanlage des Hauptverfahrens zur Trimethylolpropan-Herstellung ganutzt warden. - 
wobei das neutral Isierte Reaktionsgemisch beziehungsweise ein aus dem neutralisierten Reaktionsgemisch abdestilllertes 
Konzentrat an Trimethylolpropan undcycHschem Trimethytolpropan-formal dem Roh-Trimethylolpropan vor dar 
Vakuumdestillation zugemischt wird. Das Trimethylolpropan fSlIt dann mit dem gereinigten Trimethylolpropan des 
Hauptverfahrens an, und das cyclische Trimethylolprop^n-formal mit der Fraktion der leichter als Trimethylolpropan flQchtigen 
Nebenprodukte. Das cyclische Trimethylolpropan-foimal kann In einer weiteren technoiogischen Stufe ebenfalls zu 
Trimethylolpropan umgewandeit werden. Es war nicht vorauszusehen, dafi durch Tipaltung mit konzentrlerten Sfiuren bus dem 
in dergenannten Fraktion enthaltenen llnearen Bls-trimethyioipropan-formal und anderen schv/erer als Trimethylolpropan 
flQchtigen Formalen mit hoher Ausbeute Trimethylolpropan gewonnen werden kann, und daS die Gewinnung desZietproduktes 
aus dem behandelten Reaktionsgemisch unter bestlmmten Bedingungen bei nur mlnlmalenAusbeuteveriusten vonstattengeht. 
-Durch das erfindungsgemfilSe Verfahren der Gewinnung von zusStzlIchem Trimethylolpropan aus schworer als 
Trimethylolpropan flQchtigen Nebenprodukten der Trimethylolpropan-Herstellung kann die Gesamtausbeute an 
Trimethylolpropan bei Nutzung des durch Spaltung.erzeugten Trimethylolpropans um ca. 2 bis 4%, und durch zusStzliche 
Umwandlung des durch. Spaltung entstandenen cycllschem Trimethylolpropan*formals zu Trimethylolpropan um ca, 5 bis 10% 
erhdhi werden; 



Ausfflhrunosbeispiele 
Beispiel 1 

Die zu behandelnde Fraktion der schwerer als Trimethylolpropan flQchtigen Nebenprodukte besttzt eine Zusammensetzung , 
gemft&T^belle, Spalte 1. 

96kg/h dieses P/oduktes, das ats Nebenprodukt bei der Vakuumdestillation von Roh-Trimethylotpropan anflel, wurden auf ein 
Temperaturnivuau von 393 K gebraciti, mit 5kg/h konzentrlerter Schwefelsfiure (Sfiuregehalt 0,96 kg/kg) vermis\^ht, wobei die 
Temperatur auf 403Kan8tieg, und in einen kontinuierllchen ROhrreaktor eingeleltet. Bel einer Temperatur von 403 K und einer 
mittteren VerwellzeU von 0,2h wurden das llneare Bis-trimethylotpropan-format sowie andere Formalo gespalten. Wflhiend der 
Spaltung entstanden 0,2kg/h gasfdrmige Spaitprodukte. Das behandelte Reaktionsgemisch wurde mit3,8kg/h Caiclumhydroxid 
neutratisiert und wies danach eine Zusammenseuung gemBB Tabeile, Spalte 2, auf. 

Es wurde in einem RotatlonsdQnnschichtverdampfer eingeleltet, um die Spaitprodukte abzutrennon. Bei elnem Druck von 1 kPa 
und einer Temperatur des Heizmediums von 623 K fielen 50kg/h Destillet mit einer Zusammensetzung entsprechend Tabeile, 
Spatte 3, an. Dieses Destillat wurde in die Vakuumdestlltationsanlago des Hauptverfahrens zur Trlmothylolpropan-Herstellung 
eingeleltet. Mit dem gereinigten Trimethylolpropan des Hauptverfahrens fielen 23,5kg/h Reln-Trlmethylolpropan aus der 
obengenannten behandelten Nebenproduktfraktion an. 20,0 kg/h des erzeugten cycllschen Trlmethyfolpropanformals wurden 
zusfiuilch in der Fraktion der leichter als Trimethylolpropan flQchtigen Nebenprodukte des Hauptverfahrens gefunden. Die 
trimelhylolpropanformalhaltige Nebenproduktfraktion kann in etner weiteren technoiogischen Stufa obenfalls zu 
Trimethylolpropan umgewandeit warden. 

Beispiel 2 

95kg/h des in Beispiel 1 genannten Einsatzproduktes wurden auf ein Temperaturniveau von 433K gebracht, mit 5kg/h 
konzentrlerter PhosphorsSure (Sa ureg ohalt O.SBkg/ . . g) vermlscht und in einen kontinuierllchen ROhrreaktor eingeleitet. Bel elner 
Temperatur von 433K und einer miltleren Verweiizeit von 3 h wurden das linear Bis-tdmethylolpropan-formal sowie andere 
Formale gespalten. WShrend der Spaltung entstanden 2 kg/h gasffirmige Spaitprodukte. Das behandelte Reaktionsgemisch 
wurde mit 4,8 kg/h Caiclumhydroxid neutralisiert und wies danach eine Zusammensetzung gemfifi Tabeile, Spalte 4, auf. 
Es wurde in einen RotatlonsdOnnschlchtverdampfer eingeleitet, und be! einem Druck von 1 kPa und elner Temperatur des 
Heizmediums von 250*C flaten 45.4kg/h Destillat mit einer Zusammensetzung entsprechend Tabeile, Spalte 5, an. Das Destillat 
wurdo v/ie im Beispiel 1 welter aufgearbeitoi. Es konnten zusStzlich 22,7 kg/h Rein-Trlmethylolpropan gewonnen werden. In der 
Fraktion der leichter als Trimethylolpropan flQchtigen Nebenprodukte fielen zusfitzlich 17,0kg/h cyclischos Trimethylolpropan* 
formal an, das In elner zusflttllchen technoiogischen Stufe ebenfalls zu Trimethylolpropan umgewandeit werden kann. 
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